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@ Azoverbindungen, Verfahren zu ihrer Hersteilung und Verwendung.

&

Durch Diazotierung von 3-Nitro-4-amino-benzoesaure-al-

kylestern und Kupplung auf gegebenenfalls substituiertes
5-(2’-Hydroxy-3'-naphthoylamino)-benzimidazolon-(2) wer-
den Verbindungen der Formel

ROOC

i

NO,

) @ NH NH¥O ,
/©/ ™ OH © XE T/— |

in der R einen Alkyirest mit 1 bis 4 C-Atomen, X ein Wasser-
stoff-, Chlor- oder Bromatom, eine Methyl-, Ethyl-, Methoxy-
oder Ethoxygruppe, Y ein Wasserstoffatom, eine Methyl- oder
Ethyl-Gruppe und Z ein Wasserstoff-, Brom- oder Chloratom
bedeuten, erhalten, die als Farbmittel, insbesondere als Pig-
mente verwendet werden kdnnen.
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Azoverbindungen, Verfahren zu ihrer Herstéllung und

Verwendung

Gegenstand der Erfindung sind Azoverbindungen der
Formel I

Z
NO, @ S
N kg
O s,
. e
ROOC OH O |
. X Y

in der R einen Alkylrest mit 1 bis 4 C-Atomen, X ein
Wasserstoff-, Chlor- oder Bromatom, eine Methyl-,
Ethyl-, Methoxy- oder Ethoxygruppe, Y ein Wasserstoff-
atom, eine Methyl- oder Ethylgruppe und Z ein Wasser-
stoff-, Brom—- oder Chloratom bedeuten.

Die Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zur Her-
stellung der genannten Azoverbindungen, das dadurch ge-
kennzeichnet ist, daB8 man Verbindungen der Formel II

N02

NH
IT

ROO

in der R die obengenannte Bedeutung aufweist, diazotiert

‘und die erhaltene Diazoniumverbindung mit einer Verbin-

dung der Formel III
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H
':“ : N
NH >==O IIT

in der X, Y und Z die fiir Formel I genannten Bedeutun-
gen aufweiseﬁ, kuppelt.

Die Erfindung betrifft weiterhin die Verwendung der
erfindungsgemédBen Azoverbindungen als Farbmittel,
insbesondere als Pigmente.

Als Amine der Formel II k&nnen beispielsweise einge-
setzt werden:

3-Nitro-4-aminobenzoesiuremethylester
3-Nitro-4-amninobenzoesdureethylester
3-Nitro-4-aminobenzoesdure-n-propylester
3-Nitro-4-aminobenzoesdure-isopropylester
3-Nitro-4-aminobenzoes&ure-n-butylester
3—Nitro—4-aminobenzoeséufe—isobutylester

3-Nitro-4-aminobenzoesidure-1-methyl-propylester.

Die Diazotierung des Amins der Formel II kann beispiels-
weise mit Alkalinitriten oder niederen Alkylnitriten
mit ausreichend starken S&duren, insbesondere einer
Mineralsdure, aber auch mit Nitrosylschwefelsdure er-
folgen. Es kann hierbei als auch bei der anschlieBenden
Kupplung von Nutzen sein, einen Zusatz'von oberfl&dchen-
aktiven Mitteln zu verwenden, wie zum Beispiel nicht-
ionogenen, anionaktiven oder kationaktiven Dispergier-
mitteln. Die Diazotierung erfolgt zweckm&dBig bei -10 bis
+30°C und die Kupplung bei 0 bis 40°C.
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Als Kupplungskomponenten werden beispielsweise verwendet:

5-(2'-Hydroxy-3'-naphthoylamino)-benzimidazolon-(2)

-6-chlorbenzimidazolon-(2)

" -=7-chlorbenzimidazolon-(2)

" ~6-brombenzimidazolon~(2)

" =7-brombenzimidazolon-{(2)

-6-methylbenzimidazolon-(2)
~7-methylbenzimidazolon-(2)
=4-methylbenzimidazolon-(2)

-6-ethylbenzimidazolon-(2)

" —-6-methoxybenzimidazolon-(2)

" ~7-methoxybenzimidazolon-(2)

" -6~ethoxybenzimidazolon-(2)

" -7-ethoxybenzimidazolon-(2)
-1-methylbenzimidazolon-(2)

5-(2'-Hydroxy=-6'—-brom-3'-naphthoylamino)-benzimidazolon-(2)

Diazotierung und Kupplung kénnen auch in Gegenwart geeig-
neter organischer L&semittel durchgefiihrt werden, wie zum
Beispiel Eisessig, niederen Alkanolen, Dioxan, Formamid,

Dimethylformamid, Dimethylsulfoxid, Pyridin oder N-Methyl-

. pyrrolidon. Zur Erzielung der vollen Farbstdrke ist es oft

zweckmiBig, das Kupplungsgemisch einige Zeit zu erhitzen,
beispielsweise zu kochen oder unter Druck bei Temperaturen
iber 100°C 2zu halten, gegebenenfalls in Gegenwart von
organischen L&semitteln, wie niederen Alkanolen, beispiels-
weise Aethanol oder Isobutanol, Halogenaromaten wie Chlor-
benzol oder Dichlorbenzolen, z. B. o-Dichlorbenzol, Di-
methylformamid, N-Methylpyrrolidon oder in Gegenwart von
Harzseife. Besonders reine und farbstarke Pigmente erhdlt
man mit den erfindungsgemdBen Prodﬁkten, wenn man nach der
Kupplung die feuchten PreBkuchen oder die getrockneten

Pulver einer thermischen Nachbehandlung mit organischen

- Losemitteln, wie Alkoholen, vor allem niederen Alkanolen,

Pyridin, Eisessig, Dimethylformamid, N-Methylpyrrolidon,
Dimethylsulfoxid, Halogenaromaten wie Chlorbenzol oder Di-
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. chlorbenzolen, z. B. 6—Dichlorbenzol, oder Nitrobenzol

unterwirft oder eine Mahluhg der Pigmente unter Zusatz
von Mahlhilfsmitteln anschlieBt.

Der Begriff "nieder" im Zusammenhang mit Alkylresten um-

faBt Gruppen mit 1 bis 6, insbesondere 1 bis 4 C-Atomen.

Die Herstellung der Pigmente kann auch in Gegenwart
eines Trdgermaterials, beispielsweise von Schwerspat,
erfolgen.

Die neuen Verbindungen sind wasserunldslich und unldslich
in den iiblichen organischen LOsemitteln und eignen sich
zur Pigmentierung von Druckfarben, Farblacken und Disper-
sionsanstrichfarben, zum Fdrben von Kautschuk, Xunst-
stoffen und natilirlichen oder synthetischen Harzen. Ins-
besondere sind sie fiir Lacke, auch Metalleffektlacke,
geeignet, an die besonders hohe Echtheitsanforderungen
gestellt werden.

Sie sind ferner geeignet fiir den Pigmentdruck auf Sub-
straten, insbesondere Textilfasermaterialien oder ande-

ren fldchenfdrmigen Gebilden, wie beispielsweise Papier.

Die Pigmente k&nnen auch fiir andere Anwendungsgebiete,

Zz. B. in fein verteilter Form zum Anfadrben von RKunstseide
aus Viskose oder Cellulosedthern bzw. -estern, Poly-
amiden, Polyurethanen, Polyglykolterephthalaten oder

Polyacrylnitrilen in der Spinnmasse oder zum Fdrben von

Papier verwendet werden.

Die Pigmente lassen sich in den genannten Medien gut ver-
arbeiten. Die Fdrbungen weisen sehr gute Licht- und Wet-
terechtheiten auf und sind gegen den EinfluB von Chemi-~-
kalien, vor allem LOsemitteln, bestdndig. AuBerdem
zeichnen sich die grfinduﬁgsgeméﬁen Pigmente durch ein-

wandfreie Ueberlackierechtheit in Lacken und Ausblut-
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echtheit in Kunststoffen: aus.

Gegenliber der strukturell nichstvergleichbaren Verbin-
dung (Beispiel 51 der DE-AS 18 16 990) weisen die er-
findungsgemifen Pigmente wesentlich bessere Licht-,
Wetter- und Migrationsechtheiten auf.

In den folgenden Beispielen beziehen sich die Prozent-
angaben auf das Gewicht.

Beispiel 1

10,5 g 3-Nitro-4-aminobenzoesdureethylester werden in
80 ml Eisessig und 15 ml 31%iger Salzsdure eine Stunde
lang bei 10°C verriihrt. Man 1l&B8t dann 10 ml einer

5 N-Natriumnitritl®sung zutropfen und rihrt 30 Minuten

nach.

16 g 5-(2'-Hydroxy-3'-naphthoylamino)-benzimidazolon-2-
Natriumsalz werden mit 10 ml 33%iger Natronlauge in
einer Mischung aus 750 ml Ethanol und 250 ml Wasser
geldst.

Auf eine vorgelegte L8sung von 200 ml Eiswasser, 6 ml
Eisessig, 25 ml 4 N-Natriumacetatl®sung und 10 ml einer
33%igen wdBrigen LOsung von Oleylalkohol, der mit 30
Aequivalenten Ethylenoxid umgesetzt ist, 148t man bei
ca. 10°C die L&sungen der Diazo- und Kupplungskomponente
gleichzeitié zutropfen. Nach dem Auskuppeln saugt man
ab, wdscht mit Wasser salzfrei und trocknet. Dann er-
hitzt man das Rohpigment 15 Minuten bei 140°C in 500 ml
Dimethylformamid. Man saugt erneut ab, wdscht mit Was-
ser nach und trocknet. Ausbeute: 26,7 g eines rotsti-

chig-braunen Pigmentes der Formel

gaces

v
CZHSOOC
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mit sehr guten Licht- und Wetterechtheiten und einwand-
freier Migrationsechtheit. '

Beispiel 2

9,8 g 3-Nitro-4-aminobenzoesduremethylester werden eine
Stunde lang in einer Mischung aus 160 ml Eisessig und
30 ml 31%iger Salzsdure verriihrt. Man kiihlt dann auf

5 bis 10°C ab und diazotiert durch Zutropfen von 10 ml
einer 5 N-Natriumnitritl&sung.

18,5 g 54(2'~-Hydroxy-3'—-naphthoylamino)-7-chlorbenzimi-
dazolon-(2) werden mit 10 ml 33%iger Natronlauge in
75%igem wadBrigen Ethanol geldst. Man legt eine Mischung
von 200 ml Eiswasser, 6 ml Eisessig, 25 ml 4 N-Natrium-
acetatldsung und 10 ml einer 10%igen wéBrigeﬁ L&sung
von Stearylalkohol, mit 30 Aequivalenten Ethylenoxid
ungesetzt, vor. Bei 5 bis 10°C tropfen gleichzeitig die
Losungen der vorstehend bereiteten Diazo~ und Kupplungs-
komponente zu. Das Pigment kuppelt sofort aus. Man hdlt:
eine Stunde bei 95°C, saugt heiB ab, wdscht salzfrei
und trocknet das Rohpigment. AnschlieBend wird das

.trockene Pigment in 600 ml Chlorbenzol suspendiert und

eine Stunde auf 130°C erhitzt. Man saugt heiB ab,
wdscht mit Ethanol und Wasser nach und trocknet.

Man erhdlt 26,9 g eines braunstichig-roten Pigmentes
der Formel

SR o)

mit sehr guten Licht- und Wetterechtheiten und einwand-

freier Migrationsechtheit.

H COo0C
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In der nachstehenden Tabelle sind weitere Beispiele von

Azoverbindungen beschrieben, die durch Kuppeln der

diazotierten aromatischen Amine (Diazokomponente) der

Formel II mit den Kupplungskomponenten der Formel III

erhalten werden:

Bsp. Nr. Formel II Formel III Farbton
R X Y pA
3 CH, H H H ge&ﬁtsbnmm
4 CHé 6-Cl H H rotst.-braun
5 CH3 6-Br H H braun
-6 CH3 7-Br H H braun
7 CH3 6—CH3 H H braun
8 CH3 7—CH3 H H braun
9 CH3 4—CH3 H H gelbst.-braun
10 CH3 6--OCH3 H H rotst.-braun
11 CH3 7--OCH3 H H rotst.-braun
12 CH3 6—OC2HS H H rotst.-braun
13 CH3 H CH3 H gelbst.-braun
14 . CH3 H H Br gelbst.-braun
15 CzH5 6—Cl H H rotst.-braun
16 C2H5 7-C1 H H rotst.-braun
17 CZHS 6-CH3 H H braun
18 c:2H5 7%3% H H braun
19 02H5 6—OCH3 H H rotst.-braun
20 . Csz 6—OC2H5 H H rotst.-braun
21 rrC3H7 H H H gelbst.~braun
22 an3H7 7-Cl. H H rotst.-braun
23 ' xr{5H7 7—CH3 H H braun
24 iso—C3H7 H H H gelbst.-braun
25 i&}{éH7 7-Cl H H  braun
26 an4H9 H H H braun
27 an4H9 7-Cl H H rotst.-braun
28 an4H9 7—CH3 H H braun
29 iso{ng H H H  braun
30 iso—-C4H9 7-C1 H _H rotst.-braun
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Bsp. Nr. Formel IT Formel III Farbton

R X Y A

31 C,H_-CH- H H H braun
25

Cii;
32 C2H5 H H Br gelbst.-braun
33 C2H5 7-CZH5 H | H gelbst.-braun
34 C2H 5 H C2H 5 "H  marron
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Patentansprﬁche:

1.) Azoverbindungen der Formel I

2.)

3.)

4.)

5.)

6.)

Z

NO, @
Ny @ NH
N l \T;::[: >==O I
ROOC OH © N |

in der R einen Alkylrest mit 1 bis 4 C~Atomen, X ein
Wasserstoff-, Chlor- oder Bromatom, eine Methyl-,
Ethyl-, Methoxy- oder Ethoxygruppe, Y ein Wasserstoff-
atom, eine Methyl- oder Ethyl-Gruppe und Z ein Wasser-
stoff-, Brom- oder Chloratom bedeuten.

Verbindung nach Anspruch 1, in der R Ethyl und X, ¥
und 7z Wasserstoff bedeuten.

Verbindung nach Anspruch 1, in der R Methyl, X Chlor in
7-Stellung und Y und Z Wasserstoff bedeuten.

Verbindung nach Anspruch 1, in der R und Y Ethyl und
X und 7 Wasserstoff bedeuten.

Verbindung nach Anspruch 1, in der R Methyl, X Methyl
in 6-Stellung und Y und Z Wasserstoff bedeuten.

Verfahren zur Herstellung der Azoverbindungen nach
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man Verbin-

dungen der Formel ITI

NO

NH

IT
RCOC
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in der R die im Anspruch 1 genannte Bedeutung hat,
diazotiert und die erhaltene Diazoniumverbindung mit
einer Verbindung der Formel IIT

. . .

5
© ;
@ NH N >=0 III
LTIk,
X Y

in der X, Y und Z die in Anspruch 1 genannten Bedeu-

10

tungen aufweisen, kuppelt.

7.) Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet,
15 daB die Diazotierung bei -10 bis +30°C und die Kupp-
lung bei 0 bis 40°C erfolgen.

8.) Verwendung der Verbindungyen gemdB Anspruch 1 als
Farbmittel.
20
9.) Verwendung der Verbindungen gemdB Anspruch 1 als

Pigmente.

10.) Verwendung der Verbindungen gemd&B Anspruch 1 zum
25 Fdrben bzw. Bedrucken von Kunststoffen, natiirlichen
und synthetischen Harzen, Kautschuk, Papier, Vis-
koseseide, Zelluloseestern bzw. -dthern, Polyolefinen,
Polyurethanen, Polyacrylnitril oder Polyglykoltere-
phthalaten sowie zur Herstellung von Druckfarben,

30 Lackfarben oder Dispersionsanstrichfarben.
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